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Carrying out the chromatomass-spectrometry analysis of products of the reaction of three-
component condensation, we have found that diarylidenecyclopentanones are buy-products in
the synthesis of dicyclopentapyridines, and the intermediate products are their imines. On
the basis of the results of chromatomass-spectrometry analysis of the reactionary mixture, the
method of synthesis of hexahydrobicyclopenta[b,e]pyridines is improved, and the mechanism of
three-component condensation is described.
Лiтературнi данi про синтез дициклопентано[b,e]пiридинового кiльця шляхом конденса-
цiї альдегiдiв та кетонiв з амiаком та амiнами нечисленнi. Вперше така трикомпонент-
на конденсацiя була описана Чичибабiним в 1920 р., проте цiльовi виходи продуктiв бу-
ли досить низькими (10–15%). Власне синтез 8-арил-дiарилiден-1,2,3,5,6,7-дициклопента-
но[b,e]пiридинiв описали V. Baliah, R. Jeyaraman у 1977 р. Слiд зазначити, що в наших
дослiдах при багаторазових спробах синтезу гексагiдродициклопентано[b,e ]пiридинiв, згiд-
но з роботою [1], методика вiдтворювалася не завжди, а виходи не перевищували 10–17%.
На пiдставi висновкiв, зроблених пiсля аналiзу даних хромато-мас-спектрометрiї реакцiй-
ної маси, методику синтезу дициклопентанопiридинiв було вдосконалено. За модифiкованою
методикою ми отримали похiднi 8-арил-3,5-дi[(E )-1-арилiден]-1,2,3,5,6,7-гексагiдродицикло-
пентано[b,e]пiридинiв з рiзноманiтними замiсниками в положеннях — 3,5,8 пiридинового
кiльця [2].
Експериментальна частина. Хромато-мас-спектрометричний аналiз реакцiйної
сумiшi при отриманнi дициклопентанопiридинiв. Пiсля синтезування сполуки 8-(2-фу-
рил)-3,5-дi[(E )-1-(2-фурил)метилiден]-1,2,3,5,6,7-гексагiдродициклопентано[b,e]пiридину, за
вiдомою методикою [2], реакцiйну масу виливали у воду, водний розчин декантовано, а твер-
дий залишок висушено i перекристалiзовано з ацетону. Маточник пiсля перекристалiзацiї
упарювали у вакуумi при 40 ◦С i передано на хромато-мас-спектрометричний аналiз, який
проводили на колонцi С8 хромато-мас-системи “Waters Integrity System” (США) з викорис-
танням елюенту вода — ацетонiтрил i подальшою мас-детекцiєю продуктiв. Мас-спектри
отриманi на детекторi TMD (Thermabeam Mass Detector) того самого приладу [3]. Тонко-
шарову хроматографiю (ТШХ) проводили на пластинках Silufol UV-254 у системi хлоро-
форм — метанол у спiввiдношеннi 9 : 1.
Обговорення результатiв. Спектри 1Н-ЯМР та 13С-ЯМР свiдчать, що синтезованi
дициклопентанопiридини є симетричними сполуками (ЕЕ -конфiгурацiя). У розглянутiй
реакцiї трикомпонентної конденсацiї нам лише в окремих випадках вдалося видiлити гек-
сагiдродициклопентано[b,e]пiридини, якi мали EZ -конфiгурацiю (сполуки 1, 2) [4]:
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Поряд iз 8-арил-3,5-дi[(E )-1-арилiден]-1,2,3,5,6,7-гексагiдродициклопентано[b,e ]пiриди-
нами було видiлено i охарактеризовано продукти, якi досi не згадувались у данiй реак-
цiї трикомпонентної конденсацiї альдегiдiв, циклопентанону та ацетату амонiю (амiаку),
а саме, дiарилiденциклопентанони [5]. Цi сполуки були зареєстрованi у реакцiйнiй сумiшi
методом ТШХ у всiх випадках, проте видiлити їх вдавалося лише в разi зупинки реак-
цiї на раннiх стадiях, при короткотривалому нагрiваннi i подальшому роздiленнi сумiшi
продуктiв методом колонкової хроматографiї:
В умовах трикомпонентної конденсацiї завжди утворювалась сумiш великої кiлькостi
продуктiв, якi реєструвались шляхом ТШХ аналiзу. Для визначення структурної будови
цих продуктiв, що могло б допомогти з’ясувати механiзм даної конденсацiї, був проведений
хромато-мас-спектрометричний аналiз реакцiйної сумiшi, для якого було вибрано реакцiй-
ну масу, яку отримали пiсля взаємодiї фурфуролу, циклопентанону та ацетату амонiю. При
хроматографiї були отриманi пiки з часом утримання вiд 1,9 до 13,1 хв. З них проаналiзо-
вано пiки з часом утримання 4,2–12,5 хв (рис. 1).
З даних мас-спектрiв випливає, що зареєстрованими продуктами трикомпонентної кон-
денсацiї найвiрогiднiше є:
дiарилiденциклопентанон або його азотистi похiднi (рис. 2, а);
моноарилiдендициклопентанопiридини — продукти конденсацiї дiарилiденциклопен-
танонiмiну з 1-циклопентенамiном (рис. 2, б );
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Рис. 1. Хроматограма реакцiйної сумiшi пiсля взаємодiї фурфуролу, циклопентанону та ацетату амонiю, що
отримана за допомогою мас-детекцiї компонентiв. Трикутниками вказанi межi вiдбору проби на мас-спект-
рометричний аналiз
Рис. 2. Мас-спектр продукту з часом утримання 4,2 хв (а), 10,0 хв (б ), 11,4 хв (в), 12,2 хв (г) i можливi
варiанти його хiмiчної будови
iзомернi N-арилметилдигiдропiридини (рис. 2, в);
iзомернi дициклопентанопiридини (рис. 2, г).
Можливо, що пiки (EZ й ZZ ) — iзомерних дициклопентанопiридинiв також мiстяться
в реакцiйнiй сумiшi, проте мають меншi часи утримання, i внаслiдок цього накладаються
на пiки N-арилметилдигiдропiридинових похiдних. Iснування N-арилметилдигiдропiриди-
нових похiдних у сумiшi свiдчить про вiдновлення альдегiду або його iмiну в умовах реакцiї.
Вiдновниками можуть бути промiжнi сполуки — дигiдропiридини [6, 7].
Проведенi нами подальшi в цьому напрямi дослiдження показали, що дiарилiденцик-
лопентанони не утворюють дициклопентанопiридинiв у присутностi моноарилiденцикло-
пентанонiв та ацетату амонiю. Отже, найвiрогiднiшими промiжними сполуками у синтезi
дициклопентанопiридинiв є iмiни згаданих сполук.
Враховуючи результати хромато-мас-спектрометричного аналiзу, можна припустити
ймовiрний механiзм трикомпонентної конденсацiї (рис. 3).
Очевидно, що першим продуктом трикомпонентної конденсацiї є циклопентанонiмiн.
Перетворюючись в таутомерну форму — єнамiн а, вiн конденсується з однiєю або з двома
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Рис. 3. Механiзм трикомпонентної конденсацiї
молекулами альдегiду, вiдповiдно утворюючи моно- та дiарилiденциклопентанонiмiни б, в.
Останнi пiсля конденсацiї за Дiльсом-Альдером, або за близьким до нього механiзмом ре-
акцiї Мiхаеля, дають циклiчний продукт г, який пiсля вiдщеплення молекули амонiаку
перетворюється на дигiдропiридин д. Дигiдропiридин окиснюється пероксидом водню або
киснем повiтря до дициклопентанопiридину е.
З отриманих результатiв хромато-мас-спектрометричного аналiзу можна зробити окремi
важливi у практичному значеннi такi висновки: побiчними продуктами у синтезi дицикло-
пентанопiридинiв є дiарилiденциклопентанони, а промiжними — їх iмiни; iснування N-арил-
метилдигiдропiридинiв у сумiшi, що була при контактi з киснем повiтря довгий час, свiдчить
про високу стабiльнiсть цих сполук та про можливiсть постановки їх синтезу та видiлення
в iндивiдуальному станi; в той самий час, якщо метою синтезу є дициклопентанопiридин, то,
щоб позбутися вказаних побiчних продуктiв вiдновлення, у реакцiйну сумiш слiд додавати
окисник; якщо пiсля проведення реакцiї утворюється моноарилiдендициклопентанопiридин
у надлишку, то збiльшення кiлькостi альдегiду на початку взаємодiї повинно привести до
пiдвищення виходу дициклопентанопiридину.
Таким чином, за результатами хромато-мас-спектрометричного аналiзу реакцiйної су-
мiшi, вдосконалено методику синтезу гексагiдродициклопентано[b,e ]пiридинiв.
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Синтез олiгоуретанiв на основi рiпакової та лляної олiй
The possibility of utilization of oxidized rapeseed and linseed oils as reactive compounds for
oligourethanes is ﬁrst shown. The depth of oxidation of vegetable oils and the properties of oli-
gomeric products are determined by the chemical constitution of oils and the choice of oxidizers.
Актуальним напрямом розвитку сучасної полiмерної науки є пошук альтернативних джерел
хiмiчної сировини. Вiдомi полiмери та полiмернi композити, створенi iз залученням природ-
но-вiдновлюваних компонентiв, таких як целюлоза та її похiднi [1–3], циклодекстрин [4, 5],
хiтозан [6]. Водночас широкий клас рослинних олiй на сьогоднi є в цiй царинi маловивченим,
за винятком рицинової олiї, яку в 1970–1980 рр. активно вживали як подовжувач макро-
ланцюга полiуретанiв [7]. За хiмiчною будовою рослиннi олiї (за незначними винятками)
є триглiцеридами моно-, ди- й полiненасичених жирних кислот, тому найпростiший спосiб
функцiоналiзацiї цих олiй — окиснення, тобто розрив подвiйних зв’язкiв у естерних сегмен-
тах ланцюгiв та приєднання по мiсцях розриву гiдроксильних груп; оптимальними для мо-
дифiкацiї є такi олiї, триглiцериди яких побудованi переважно на основi мононенасичених
карбонових кислот. У даному повiдомленнi вперше запропоновано спосiб функцiоналiзацiї
рослинних олiй неорганiчними окисниками з метою отримання на їх основi олiгоуретанiв.
Обранi для дослiдження рiпакову та лляну олiї отримують iз недорогої й дуже поширеної
в Українi сировини, виробництво якої щороку зростає.
Експериментальна частина. Рiпакову (ГОСТ 8988-2002) та лляну (ГОСТ 5791-81)
олiї використовували без додаткової пiдготовки. Ненасиченi жирнi кислоти в їх складi опи-
суються загальною формулою CH3(CH2)x (CH=CH)y(CH2)zCOOH, де x = 7, y = 1, z = 7
(олеїнова), x = 7, y = 1, z = 11 (ерукова), x = 4, y = 2, z = 6 (лiнолева) i x = 1, y = 3, z = 6
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